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(57) Abstract 

The invention concerns a method for making a polymer or a copolymer by radical polymerisation of at least one unsaturate monomer 
in the presence of a stabiliser whereby a stabiliser complying with general formula (I) is used in which the substituents (Z) m , (R)n and Y 
can have different values. 



(57) Abrege* 

Precede" pour la fabrication d'un polymere ou d'un copolymere par polymerisation radicalaire d'au moins un monomere insature" en 
presence d'un stabilisant suivant lequel on fait usage d*un stabilisant repondant a la formule g6ne*rale (I) dans laquelle les substituants (Z) m , 
(R) n et Y peuvent avoir diffdrentes valeurs. 
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5 "PROCEDE POUR LA POLYMERISATION RADtCALAIRE CONTROLEE" 

La presente invention est relative a un procede pour \a 
fabrication d'un poiymere ou d'un copolymere par polymerisation radicalaire 
d'au moins un monomere insature en presence d'un stabilisant. 

Le caractere "vivant" d'un procede de polymerisation, c'est a 

10 dire une polymerisation ayant lieu en I'absence de reactions de terminaison 
ou de reactions de transfert, permet le controle des parametres moleculaires 
du poiymere synthetise, en particulier la masse moleculaire ainsi que la 
distribution des masses moleculaires, la preparation de polymeres 
fonctionnalises en bout de chalne, tels que les macromonomeres, la 

1 5 synthese de copolymeres sequences, tels que les bisequences, 
trisequences ou les multisequences. Chaque sequence peut etre composee 
d'un monomere de nature differente. Dans ce cas, le copolymere, ainsi 
obtenu, exhibe des proprietes specif iques, qui ne sont pas observees dans 
le cas des copolymeres statistiques equivalents. En particulier, ces 

20 copolymeres sequences peuvent agir comme agents d'interface, fort utilises 
pour rehausser i) les proprietes des melanges de polymeres incompatibles, 
ii) la stabilisation des dispersions de pigments ou de charges minerales en 
solution ou dans des matrices polymeres, iii) la stabilite des emulsions... 

Les polymerisations soit par voie anionique soit par voie 

25 cationique peuvent etre realisees dans des conditions (temperature, solvant, 
purification des monomeres...) telles qu'elles precedent de "maniere 
vivante". Cependant, les conditions drastiques requises, tout 
particulierement au niveau de la purification des reactifs et des tres basses 
temperatures necessaires (- 78°C), ont un caractere prohibitif pour tout 



WO 98/16563 



PCT/BE97/00120 



developpement industriel a grande echelle. En plus de ces restrictions, les 
polymerisations anioniques ou cationiques sont limitees a une gamme 
restreinte de monomeres. Une gamme plus etendue n'est accessible que 
via des reactions de transformation d'un type de polymerisation vers un 
5 autre. Ces reactions sont assez fastidieuses et souffrent des memes 
contraintes que les polymerisations anioniques et cationiques. 

Par contre, la polymerisation radicalaire permet la 
polymerisation d'une large gamme de monomeres. De plus, elle est peu 
sensible aux impuretes et tout a fait insensible a la presence d'eau Elle ne 
0 requiert pas de tres basses temperatures, telles que -78°C, comme c'est 
frequemment le cas pour les polymerisations anioniques et cationiques. 
Malheureusement en polymerisation radicalaire classique, I'ajout sequence 
des monomeres produit non pas le copolymere sequence desire, mais bien 
un melange d'homopolymeres. En effet, etant donne la tres courte duree de 
5 vie des radicaux, les chaines en propagation du premier monomere ne sont 
plus actives lors de I'ajout du second monomere, dont la polymerisation est 
alors amorcee par des radicaux fraichement generes. il y a done un besoin 
evident de pouvoir controler la polymerisation radicalaire de telle sorte 
qu'elle puisse etre menee de maniere "vivante". Comme decrit dans le 
0 brevet USA-A-4.581,429 et la demande de brevet international 
PCT/US93/09335, ce but peut etre atteint par I'ajout de stabilisants de 
radicaux tels que les nitroxydes. L'equilibre (A) entre les chaines coiffees 
par cet agent (espece dormante) et les chaines non-coiffees, (espece 
active), qui peuvent elles propager, peut etre deplace en changeant soit la 
5 temperature, soit la quantite molaire relative entre le stabilisant et I'amorceur 
radicalaire (schema 1). 
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Espece active J 

Schema 1 



Typiquement, dans le cas du tempo (2,2,6,6- 
5 tetramethylpiperidin-1-yioxyl) et de ses derives, une temperature d'au moins 
80°C (US-A-4.581,429) et preferentiellement superieure a 100°C (demande 
de brevet international PCT/US93/09335) est requise pour assurer ia 
propagation. Par contre, une temperature inferieure bloque toute 
propagation. 

10 Un des buts essentiels de la presente invention est de 

proposer un procede permettant de remedier d'une maniere efficace et 
economiquement justifiee a cet inconvenient. 

A cet effet, suivant I'invention, on fait usage d'un stabilisant 
repondant a la formule generale I suivante : 



15 




i 

Y 

FormuJe J 



WO 98/16563 



PCT/BE97/00120 



se- 
dans laquelle (Z) m est egal a C, S, O, N ou Se avec le m variant de 4 a 7 et 

indiquant le nombre d'atomes dans le cycle aromatique principal de la 

formule I ; (R) n est un radical alkyle (Ci-C 20 ), alkenyle (C1-C20) ou alkynyle 

(C1-C20), ces radicaux pouvant etre substitues par une ou plusieurs fonctions 

5 soit identiques soit differentes, telles que COOH, COOR, COH, CONR 2 , 

CONH 2l OH, OR, NR 2 , CN, N0 2 , F, CI, Br, I, SH, SR, S0 3 H, S0 3 R, P0 3 H 2> 

POsR 2 . un cycle aromatique (C4-C100), tel que benzene, naphthalene, 

phenanthrene, anthracene, pyrene et leurs derives, ce cycle pouvant 

contenir un ou plusieurs heteroatome, tels que N, S, Se, O, P, comme le 

10 thiophene, la pyridine, le furanne, le dioxane et leurs derives, avec n 
pouvant varier de 0 a m et indiquant le nombre de substitutions sur (Z) m , si n 
est superieur a 1 , R1 a R n pouvant etre identiques ou differents, dans le cas 
d'un substituant forme par un cycle aromatique, celui-ci pouvant former une 
ou plusieurs liaisons avec ie cycle aromatique principal de la formule I et 

15 meme avoir un ou plusieurs atomes en commun, comme des derives de 

i 

quirioleine et, dans le cas d'un substituant forme d'un des radicaux alkyle, 
alkenyle ou alkynyle, celui-ci pouvant former plusieurs liaisons avec le cycle 
principal de la formule I, comme le benz(g)isoquinoleine-5,10-dione ; X est 
egal a N, P, As, S ou B, et Y est egal a O, S, Se ou R. 

20 D'une fafon tout a fait irnprevisible, il a ete constate qu'en 

faisant usage d'un stabilisant repondant a la formule I precitee il etait 
possible de realiser la reaction de polymerisation radicalaire d'une maniere 
entierement controlee a des temperatures de I'ordre de 50°C et meme a la 
temperature ambiante. Ceci pourrait eventuellement s'expliquer si on admet 

25 que ces stabilisants permettent de realiser la polymerisation suivant un 
mecanisme entierement different du mecanisme classique, a savoir : 
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CH 3 CH 3 

Espece active 



Schema 2 

Ce mecanisme potentiel serait valabie pour les stabiiisants 
5 correspondant a la formule generate I, quelque soit le monomere vinylique 
precedemment cite. 

Ainsi, la presente invention consiste en I'usage de stabiiisants 
de radicaux correspondant a la formule generate I pour le controle de la 
polymerisation radicalaire de tout monomere capable de polymeriser par 
10 voie radicalaire. Ceci comprend entre autres, mais sans aucun caractere 
limitatif, le styrene et ses derives, les acrylates, les methacrylates, les vinyl- 
pyridines, Tacetate de vinyle, racrylonitrile, les halogenures de vinyle, 
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I'isobutylene, le butadiene ainsi que tout diene conjugue, les defines telles 
que ('ethylene. Plus particulierement, ('utilisation de ce stabilisant permet de 
synthetiser de maniere controlee a des temperatures raisonnables, de 
I'ordre de la temperature ambiante jusqu'a 80°C, i) des homopolymeres de 
5 (meth)acrylates, styrene, dienes, monomeres vinyliques tels que I'acetate de 
vinyle, le chlorure de vinyle .... ii) leurs copolymeres statistiques ainsi que iii) 
leurs copolymeres sequences, tels que les bi- tri- et multisequences, ou 
greffes. 



10 avantageusement a faire reagir un amorceur radicalaire, le stabilisant et le 
monomere ou comonomere (cfr schema 2). Comme alternative, I'ajout du 
monomere peut etre retarde un certain temps apres ('addition du stabilisant. 
La polymerisation peut etre realisee en masse, en emulsion, en suspension 
ou en solution dans un solvant tel que le toluene, le dioxanne, I'acetonitrile 

15 ou I'eau. La reaction est menee en general a une temperature inferieure a 
100°C, preferentiellement entre la temperature ambiante et 60°C. 
L'amorceur peut etre tout amorceur radicalaire capable d'amorcer une 
polymerisation radicalaire, par exemple les peroxydes, tels que le peroxyde 
de benzoyle, les amorceurs azofques, tels que Tazobisisobutyronitrile, et les 

20 amorceurs redox. Le polymere forme peut etre recupere avant ou apres 
purification. Comme alternative, un autre ajout de monomere peut etre 
realise. Cette operation peut etre repetee a souhait. Dans le cas ou les 
monomeres sont differents a chaque ajout, des copolymeres 
multisequences peuvent etre synthetises. Comme alternative, les 

25 copolymeres lineaires, en etoile, trisequences ou multisequences 
symetriques peuvent etre synthetises a partir d'amorceurs di- et 
multifonctionnels ou de stabilisants multifonctionnels. 



melanges au prealable et ensuite polymerises suivant la methode decrite 



Le precede de polymerisation suivant I'invention consiste 



Comme autre alternative, les divers monomeres peuvent etre 
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precedemment. La distribution relative des monomeres dans les chaTnes 
polymeres depend de leur rapport de reactivite relative. Ce rapport de 
reactivite relative peut etre modifie en choississant de maniere appropriee la 
temperature, le solvant et le stabilisant de telle sorte qu'il soit different de 
5 celui obtenu par polymerisation radicalaire classique. 

En plus de permettre la synthese de copolymeres sequences 
et la modification des rapports de reactivite relative, le choix du derive 
approprie, en accord avec la formule generale I, en combinaison avec la 
temperature et le solvant appropries permet de moduler la tacticite des 

10 polymeres synthetases de telle maniere qu'elle differe de ceile obtenue par 
polymerisation radicalaire classique. La modification de la tacticite est de la 
plus haute importance au niveau industriel, puisque cela signifie que la 
temperature de transition vitreuse peut etre modifiee La temperature 
d'utilisation des materiaux produits peut done etre modifiee et augmentee. 

1 5 La publication de T. Sato et Coll. rapporte I'amorgage de la 

polymerisation de I'acrylonitrile dans la dimethylformamide, par des ions 
anilinium contenant une liaison R 3 N (+) -0-C(0)-R\ Ces ions peuvent etre 
obtenus par reaction de la N-oxyde de 2-picoline avec I'acetate de picryle. II 
est montre que I'ion anilinium resultant, a savoir le picrate de l-acetoxy-2- 

20 methylpyridinium, peut se decomposer homolytiquement en radicaux libres 
capables d'amorcer la polymerisation radicalaire de I'acrylonitrile dans une 
gamme de temperature entre 60 et 90° C. 

L'objectif de cette publication est de demontrer I'activite de ces 
ions anilinium au niveau de I'amorgage de la polymerisation de I'acrylonitrile 

25 et le caractere radicalaire de celle-ci. Aucun controle de la polymerisation 
n'est observe etant donne que la masse moleculaire des polyacrylonitriles 
n'est pas influencee par la concentration en amorceur. 

En consequence, I'objet de I'invention se distingue de ces 
resultats par le fait que les especes de type N-oxyde de pyridine, 



# 
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denommees "stabilisants", ne contribuent pas a la generation de I'amorceur 
radicalaire, mais bien a la stabilisation du radical en croissance. Done, en 
plus du "stabilisant", un amorceur radicalaire, e'est-a-dire un precurseur de 
radicaux, doit etre introduit dans le milieu de polymerisation. Par un choix 
5 adequat du rapport molaire "stabilisant7amorceur t il est possible de 
controler la polymerisation de differents monomeres vinyl iques a une 
temperature comprise entre 20 et 100°C. 
Exemples 



10 menees dans des reacteurs clos sous atmosphere inerte, a savoir sous 
azote. Les polymeres synthetises sont caracterises par GPC (Gel 
Permeation Chromatography - Chromatographic de permeation) calibre 
avec des standards de polystyrene. La tacticite est determinee par RMN- 1 H 
et la temperature de transition vitreuse par DSC (Differential Scanning 

1 5 Calorimetry - Calorimetrie differentielle). 

Exemple I : polymerisation du methacrylate de methyle enj'absence de 
stabilisant dans le toluene 

0,3775 g de peroxyde de benzoyie (1,56 mmol) est mis en solution 
dans 30 ml de toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur est place 

20 sous azote et chauffe a 50°C. Apres une heure, 3,744 g de methacrylate de 
methyle (MMA) (37,44 mmol) sont ajoutes. Apres deux heures de 
polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 3,744 g MMA sont a 
nouveau ajoutes au milieu reactionnel. Apres 24 h, un aliquot est preleve et 
ensuite 3,744 g MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures 

25 supplementaires de polymerisation, le chauffage est coupe et le reacteur est 
ouvert. Les caracteristiques moleculaires du polymere recupere par 
evaporation du solvant sont reprises dans le tableau I. Le rendement global 
est de 68 %. 



Toutes les polymerisations mentionnees ci-dessous sont 



• 
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Tableau I 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


r 


2 h 


32900 


1,66 


0,03 


26 h 


21500 


1.87 


0,08 


50 h 


25300 


1,98 


0.1 



a) f est calcule comme suit : 
5 f = mole de monomere * masse moleculaire du monomere * conversion / 

(2*m6le d'amorceur * Mn G pc) 

Mn : masse moleculaire moyenne en nombre 

Mw : masse moleculaire moyenne en poids 

Mw/Mn : polydispersite ou distribution moleculaire 
10 Exemple II : polymerisation du methacrylate de methyle en presence du 

stabilisant dans le toluene 

0,3775 g de peroxyde de benzoyle (1,56 mmol) et 0,15 g de 

N-oxyde de 4-methoxypyridine (1,2 mmol) sont mis en solution dans 30 ml 

de toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote 
1 5 et chauffe a 50°C. Apres une heure, 3,744 g de methacrylate de methyle 

(MM A) (37,44 mmol) sont ajoutes. Apres deux heures de polymerisation, un 

aliquot est preleve et ensuite 3,744 g MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 

24 h, un aliquot est preleve et ensuite 3,744 g MMA sont a nouveau ajoutes. 

Apres 24 heures supplementaires, le chauffage est coupe et le reacteur de 
20 polymerisation est ouvert. Les caracteristiques moleculaires du polymere 

recupere par evaporation du solvant sont reprises dans le tableau II. Le 

rendement global est de 78 %. 

A chaque ajout supplemental de MMA, Tanalyse GPC 

revele une reprise quantitative par chacune des chatnes de PMMA 
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preformees, tel que I'indique I'augmentation systematique de la Mn et la 
Constance de la polydispersite. 

Tableau II 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


2h 


10300 


2,22 


0,07 


26 h 


29900 


2,3 


0,06 


50 h 


39000 


2,22 


0,08 



5 

Exemple III : polymerisation du MMA en presence du stabilisant dans 
1'acetate d'ethyle 

0,075 g de peroxyde de benzoyle (0,31 mmol) et 0,03 g de N- 
oxyde de 4-methoxypyridine (0,4 mmol) sont mis en solution dans 10 ml 

1 0 d'acetate d'ethyle. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous 
azote et chauffe a 50°C. Apres une heure, 0,936 g de methacrylate de 
methyle (MMA) (9,36 mmol) sont ajoutes. Apres 24 heures de 
polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 0,936 g MMA sont a 
nouveau ajoutes. Apres 24 h, un aliquot est preleve et ensuite 0,936 g MMA 

1 5 sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures supplementaires, le chauffage est 
coupe et le reacteur de polymerisation est ouvert. Les caracteristiques 
moleculaires du polymere recupere par evaporation du solvant sont reprises 
dans le tableau III. Le rendement global est de 78 %. 

A chaque ajout supplemental de MMA, I'analyse GPC 

20 revele une reprise quantitative par chacune des chaines de PMMA 
preformees, tel que I'indique I'augmentation systematique de la Mn et la 
Constance de la polydispersite. 
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Tableau 111 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


15400 


2,05 


0,06 


48 h 


22700 


2,1 


0,09 


72 h 


38000 


2,1 


0,09 



Exemple IV : influence de la quantite relative de stabiiisant 
5 0,075 g de peroxyde de benzoyle (0,31 mmol) et 0,026 g de 

N-oxyde de 4-methoxypyridine (0,21 mmol) sont mis en solution dans 10 ml 
de toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote 
et chauffe a 50°C. Apres une heure, 0,936 g de methacrylate de methyle 
(MMA) (9,36 mmol) sont ajoutes. Apres 24 heures de polymerisation, un 

10 aliquot est preleve et ensuite 0,936 g MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 
24 h, un aliquot est preleve et ensuite 0,936 g MMA sont a nouveau ajoutes. 
Apres 24 heures supplementaires, le chauffage est coupe et le reacteur de 
polymerisation est ouvert. Les caracteristiques moleculaires du polymere 
recupere par evaporation du solvant sont reprises dans le tableau IV. Le 

1 5 rendement global est de 63. 
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Tableau IV 



10 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f 

amorceur 


24 h 


11400 


2,32 


0,06 


48 h 


38000 


1,95 


0,05 


72 h 


64300 


2,1 


0,05 



Exemole V : influence de la quantite relative de stabiiisant 

0,075 g de peroxyde de benzoyle (0,31 mmol) et 0,010 g de 
N-oxyde de 4-methoxypyridine (0,08 mmol) sont mis en solution dans 10 ml 
de toluene. La polymerisation est realisee dans les memes conditions que 
pour Texemple IV. Les caracteristiques moleculaires du polymere recupere 
par evaporation du solvant sont reprises dans le tableau V. Le rendement 
global est de 71 %. 

Tableau V 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


22000 


1,93 


0,04 


48 h 


40600 


1,92 


0,05 


72 h 


54800 


1,89 


0,06 



Exemple VI : influence de la quantite relative de stabiiisant 
15 0,075 g de peroxyde de benzoyle (0,31 mmol) et 0,005 g de 

N-oxyde de 4-methoxypyridine (0,04 mmol) sont mis en solution dans 10 ml 
de toluene. La polymerisation est realisee dans les memes conditions que 
pour I'exemple IV. Les caracteristiques moleculaires du polymere recupere 



• 

WO 98/16563 



PCT7BE97/00120 



- 15 - 



par evaporation du solvant sont reprises dans le tableau VI. Le rendement 
global est de 85 %. 

Tableau VI 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


24600 


2,32 


0,04 


48 h 


49000 


1,9 


0,05 


72 h 


60600 


1.7 


0,07 



5 

Exemple VII : influence de la quantite relative de stabilisant 

0,15 g de peroxyde de benzoyle (0,62 mmol) et 0,005 g de N- 
oxyde de 4-methoxypyridine (0,04 mmol) sont mis en solution dans 10 ml de 
toluene. La polymerisation est realisee dans les memes conditions que pour 
10 I'exemple IV. Les caracteristiques moleculaires du polymere recupere par 
evaporation du solvant sont reprises dans le tableau VII. Le rendement 
global est de 83 %. 

Tableau VII 



Temps 

de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


10100 


2,24 


0,05 


48 h 


12900 


2,33 


0,09 


72 h 


14800 


2,45 


0,13 



WO 98/16563 



PCT/BE97/00120 



- 16 - 

Exemple Vlll : influence de la quantite relative de stabilisant 

0,5 g de peroxyde de benzoyle (1,55 mmol) et 0,005 g de N- 

oxyde de 4-methoxypyridine (0,04 mmol) sont mis en solution dans 10 ml de 

toluene. La polymerisation est realisee dans les memes conditions que pour 
5 I'exemple IV. Les caracteristiques moleculaires du polymere recupere par 

evaporation du solvant sont reprises dans le tableau Vlll. Le rendement 

global est de 100 %. 

Lorsque le rapport amorceur/stabilisant devient trap important, 

le controle est done perdu. 
10 Tableau Vlll 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


10200 


2,26 


0,03 


48 h 


7100 


2,5 


0,09 


72 h 


8100 


2,47 


0,12 



Exemple IX : influence de la structure du stabilisant 

0,075 g de peroxyde de benzoyle (0,31 mmol) et 0,023 g de 
15 N-oxyde de pyridine (0,24 mmol) sont mis en solution dans 10 ml de 
toluene. La polymerisation est realisee dans les memes conditions que pour 
I'exemple IV. Les caracteristiques moleculaires du polymere recupere par 
evaporation du solvant sont reprises dans le tableau IX. Le rendement 
global est de 97 %. 
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Tableau IX 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


16100 


2,28 


0,09 


48 h 


21900 


2,34 


0,14 


72 h 


31400 


2,28 


0,15 



Exemple X : influence de la structure du stabilisant 
5 0,075 g de peroxyde de benzoyle (0,31 mmol) et 0,029 g de 

N-oxyde de 4-cyanopyridine (0,24 mmol) sont mis en solution dans 10 ml de 
toluene. La polymerisation est realisee dans les memes conditions que pour 
I'exemple IV. Les caracteristiques moleculaires du polymere recupere par 
evaporation du solvant sont reprises dans le tableau X. Le rendement global 
10 est de 81 %. 

Tableau X 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


16600 


2,13 


0,06 


48 h 


17600 


2,26 


0,14 


72 h 


1 9400 


2,18 


0,21 



Exemple XI : influence de la structure du stabilisant synthetise "in situ" par 
1 5 oxydation 

Le stabilisant peut etre genere "in situ". L'oxydation de I'azote 
peut etre realisee en outre par Taction d'un peracide, d'un peroxyde, tel que 
I'eau oxygenee ou encore de I'oxygene dans des conditions operatoires 
bien connues de Thomme de Tart 



WO 98/16563 



PCTYBE97/00120 



- 18 - 

0,32 g de S-nicotine (2 mmol) et 0,5 g d'acide 3- 
chloroperoxybenzoique (70 % de purete) (2 mmol) sont mis en solution dans 
30 ml de dichloromethane. Apres 65 heures de reaction a temperature 
ambiante, le solvant est distille sous vide. 0,36 g de peroxyde de benzoyle 
5 (1,49 mmol) et 50 ml de toluene sont alors ajoutes. Apres degazage de la 
solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 50°C. Apres une 
heure, 3.744 g de methacrylate de methyle (MMA) (37.44 mmol) sont 
ajoutes. Apres 24 heures de polymerisation, un aliquot est preleve et 
ensuite 3.744 g MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures 
10 supplementaires, le chauffage est coupe et le reacteur de polymerisation est 
ouvert. Les caracteris-tiques moleculaires du polymere recupere par 
evaporation du solvant sont reprises dans le tableau XI. Le rendement 
global est de 72 %. 

Tableau XI 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


21300 


1,94 


0,04 


48 h 


33800 


1,62 


0,06 



Exemple XII : influence de la structure du stabilisant synthetise in "situ" par 
oxydation 

0,32 g de S-nicotine (2 mmol) et 1 g d'acide 3- 
20 chloroperoxybenzoique (70 % de purete) (4 mmol) sont mis en solution dans 
30 ml de dichloromethane. Apres 65 heures de reaction a temperature 
ambiante, le solvant est distille sous vide. La polymerisation est realisee 
dans les memes conditions que pour I'exemple XI. Les caracteristiques 
moleculaires du polymere recupere par evaporation du solvant sont reprises 
25 dans le tableau XII. Le rendement global est de 76 %. 
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Tableau XII 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


23000 


1,82 


0,04 


48 h 


29500 


1,85 


0,07 



Exemple XIII : influence de la structure du stabilisant synthetise in ,, situ" par 
5 oxydation 

0,31 g de 4,4-bipyridine (2 mmol) et 0,5 g d'acide 3- 
chloroperoxybenzoique (70 % de purete) (2 mmol) sont mis en solution dans 
30 ml de dichloromethane. Apres 65 heures de reaction a temperature 
ambiante, le solvant est distille sous vide. La polymerisation est realisee 
10 dans les memes conditions que pour I'exemple XI. Les caracteristiques 
moleculaires du polymere recupere par evaporation du solvant sont reprises 
dans le tableau XIII. Le rendement global est de 73 %. 

Tableau XIII 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


16200 


1,9 


0,05 


48 h 


26000 


1,85 


0,07 



15 

Exemple XIV : influence de la structure du stabilisant synthetise in "situ" par 
oxydation 

0,31 g de 4,4'-bipyridine (2 mmol) et 1 g d'acide 3- 
chloroperoxybenzoique (70 % de purete) (4 mmol) sont mis en solution dans 
20 30 ml de dichloromethane. Apres 65 heures de reaction a temperature 
ambiante, le solvant est distille sous vide. La polymerisation est realisee 
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dans les memes conditions que pour I'exemple XI. Les caracteristiques 
moleculaires du polymere recupere par evaporation du solvant sont reprises 
dans le tableau XIV. Le rendement global est de 77 %. 



Tableau XIV 

5 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


22900 


1.77 


0,04 


48 h 


34500 


1,45 


0,06 



Exemple XV : influence de la structure du stabilisant synthetise in "situ" par 
oxydation 

0,35 g de 2-methoxypyridine (3.2 mmol) et 0,8 g d'acide 3- 
10 chloroperoxybenzoique (70 % de purete) (3.2 mmol) sont mis en solution 
daps' 25 ml de dichloromethane. Apres 65 heures de reaction a temperature 
ambiante, le solvant est distille sous vide. 0,75 g de peroxyde de benzoyle 
(3,1 mmol) et 50 ml de toluene sont alors ajoutes. Apres degazage de la 
solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 50°C. Apres une 
15 heure, 3,744 g de methacrylate de methyle (MMA) (37,44 mmol) sont 
ajoutes. Apres 24 heures de polymerisation, un aliquot est preleve et 
ensuite 3.744 g MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures 
supplementaires, le chauffage est coupe et le reacteur de polymerisation est 
ouvert Les caracteristiques moleculaires du polymere recupere par 
20 evaporation du solvant sont reprises dans le tableau XV. Le rendement 
global est de 78 %. 
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Tableau XV 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


12400 


2,2 


0,03 


48 h 


23600 


1.6 


0,04 



Exemple XVI : influence de la structure du stabilisant synthetise in "situ" par 
5 quaternisation 

Le stabilisant peut etre genere "in situ" aussi par 
quaternisation de I'azote suite a la reaction avec un derive halogene, un 
ester sulfonique, tel que les tosylates ou mesylates d'alkyles, ou tout agent 
de quaternisation dans des conditions operatoires bien connues de I'homme 
10 del'art. 

2 ml de bromure d'ethyle (26,8 mmol) sont ajoutes a 0,2 ml de 
pyridine (2,5 mmol). Apres 19 heures de reaction a temperature ambiante, 
I'exces de bromure d'ethyle est distille sous vide. 0,58 g de peroxyde de 
benzoyle (2,4 mmol) et 50 ml d'acetonitrile sont alors ajoutes. Apres 

1 5 degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 50°C. 
3,744 g de methacrylate de methyle (MMA) (37,44 mmol) sont alors ajoutes. 
Apres 24 heures de polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 3,744 g 
MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures suppiementaires, le 
chauffage est coupe et le reacteur de polymerisation est ouvert Les 

20 caracteristiques moleculaires du polymere obtenu sont reprises dans le 
tableau XVI. Le rendement global est de 62 %. 
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Tableau XVI 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


19100 


1.4 


0,02 


48 h 


25900 


1,7 


0,04 


72 h 


36200 


1,8 


0,05 




Exemple XVII : influence de la structure du stabilisant synthetise in "situ" par 
5 neutralisation 

Le stabilisant peut etre genere "in situ" aussi par 
neutralisation de I'azote avec un acide. 

0,19 ml de methyl imidazole (2,4 mmol) et 0,9 ml d'acide 
trifluoroacetique (12 mmol) sont mis en solution dans 50 ml de toluene. 

0 Apres 1 2 heures de reaction a temperature ambiante, 0,58 g de peroxyde de 
benzoyle (2,4 mmol) est alors ajoute. Apres degazage de la solution, le 
reacteur est place sous azote et chauffe a 50°C. 3,744 g de methacrylate de 
methyle (MMA) (37,44 mmol) sont alors ajoutes. Apres 24 heures de 
polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 3,744 g MMA sont a 

5 nouveau ajoutes. Apres 24 heures supplementaires, le chauffage est coupe 
et le reacteur de polymerisation est ouvert, Les caracteristiques 
moleculaires du polymere obtenu sont reprises dans le tableau XVII. Le 
rendement global est de 85 %. 
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Tableau XVII 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


27300 


1,4 


0,02 


48 h 


33000 


1,7 


0,04 


72 h 


39200 


1,8 


0,06 



Exemple XVI 1 1 : polymerisation a temperature ambiante 
5 0,57 g d'hydroperoxyde de cumene (80 % de purete) (3 

mmol), 0,83 g de FeS0 4 .7H 2 0 (3 mmo!) et 0,38 g de N-oxyde 4- 
methoxypyridine (3.04 mmol) sont mis en solution dans 40 ml d'acetonitrile. 
Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote a 
temperature ambiante. Apres 15 minutes, 5 ml d'eau sont ajoutes. Apres 1 

10 h, 3,744 g de methacrylate de methyle (MMA) (37,44 mmol) sont ajoutes. 
Apres 16 heures de polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 3,744 g 
MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 26 h, un aliquot est preleve et ensuite 
3,744 g MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 24 h supplementaires, le 
reacteur de polymerisation est ouvert. Les caracteris-tiques moleculaires du 

1 5 polymere recupere par evaporation du solvant sont reprises dans le tableau 
XVIII. Le rendement global est de 35 %. 
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Tableau XVIII 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


16 h 


1300 


1,2 


0,19 


42 h 


2400 


1,28 


0,3 


66 h 


5800 


1,42 


0,24 



Exemple XIX : polymerisation a temperature ambiante 
5 0,435 g de peroxyde de benzoyle (1,8 mmol) et 0,3 g de N- 

oxyde de 4-methoxypyridine (2,4 mmol) sont mis en solution dans 50 ml de 
toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote a 
temperature ambiante. 0,29 g de p-dimethylaniline (2,4 mmol) est alors 
ajoute. Apres 2 h, 3,744 g de methacrylate de methyle (MMA) (37,44 mmol) 

10 sont'ajoutes. Apres 23 heures de polymerisation, un aliquot est preleve et 
ensuite 3,744 g MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures 
supplementaires, le reacteur de polymerisation est ouvert. Les 
caracteristiques moleculaires du polymere recupere par evaporation du 
solvant sont reprises dans le tableau XIX. Le rendement global est de 9 %. 

15 Tableau XIX 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


23 h 


4400 


1,65 


0,02 


47 h 


7600 


1,96 


0,03 



Exemple XX : polymerisation a temperature ambiante 

0,435 g de peroxyde de benzoyle (1,8 mmol) et 0,15 g de N- 
20 oxyde de 4-methoxypyridine (1,2 mmol) sont mis en solution dans 50 ml de 



WO 98/16563 



PCT/BE97/00120 



- 25 - 

toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote a 
temperature ambiante. 0,29 g de p-dimethylaniline (2,4 mmol) est alors 
ajoute. Apres 2 h, 3,744 g de methacrylate de methyle (MMA) (37,44 mmol) 
sont ajoutes. Apres 23 heures de polymerisation, un aliquot est preleve et 
5 ensuite 3,744 g MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures 
supplementaires, le reacteur de polymerisation est ouvert. Les 
caracteristiques moleculaires du polymere recupere par evaporation du 
solvant sont reprises dans le tableau XX. Le rendement global est de 33 %. 

Tableau XX 

10 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


23 h 


12400 


1,95 


0,02 


47 h 


20900 


2,68 


0,04 



Exemple XXI : polymerisation a temperature ambiante 

0,435 g de peroxyde de benzoyle (1,8 mmol), 0,15 g de N- 

oxyde de 4-methoxypyridine (1,2 mmol) et 0,145 g de p-dimethylaniline (1,2 
15 mmol) sont mis en solution dans 50 ml de toluene. Apres degazage de la 

solution, le reacteur est place sous azote a temperature ambiante. Apres 2h 

30, 3,744 g de methacrylate de methyle (MMA) (37,44 mmol) sont ajoutes. 

Apres 23 heures de polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 3,744 g 

MMA sont a nouveau ajoutes. Apres 23 heures supplementaires, le reacteur 
20 de polymerisation est ouvert. Les caracteristiques moleculaires du polymere 

recupere par evaporation du solvant sont reprises dans le tableau XXI. Le 

rendement global est de 20 %. 
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Tableau XXI 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


23 h 


6700 


2 


0,02 


46 h 


43100 


1,74 


0,01 



Exemple XXII : polymerisation du styrene 
5 0,075 g de peroxyde de benzoyle (0,31 mmol) et 0,026 g de 

N-oxyde de 4-methoxypyridine (0,2 mmol) sont mis en solution dans 10 ml 
de toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote 
et chauffe a 50°C. Apres une heure, 0,909 g de styrene (St) (8,75 mmol) 
sont ajoutes. Apres 24 heures de polymerisation, un aliquot est preleve et 
10 ensuite 0,909 g St sont a nouveau ajoutes. Apres 24 h, un aliquot est 
preleVe et ensuite 0,909 g St sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures 
supplementaires, le chauffage est coupe et le reacteur de polymerisation est 
ouvert. Les caracteristiques moleculaires du polymere obtenu sont reprises 
dans le tableau XXII. Le rendement global est de 48 %. 
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Tableau XXII 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


4000 


2 


0,11 


48 h 


10400 


2,5 


0,12 


72 h 


16300 


2,36 


0,14 



Exemple XXIll : polymerisation de I'acrylonitrile 
5 2 ml de bromure d'ethyle (26.8 mmoi) sont ajoutes a 0,25 g de 

3-cyanopyridine (2,4 mmo)). Apres 19 heures de reaction a temperature 
ambiante, I'exces de bromure d'ethyle est distiiie sous vide. 0,58 g de 
peroxyde de benzoyle (2,4 mmol) et 50 ml d'acetonitriie sont alors ajoutes. 
Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 

10 50°C. 3,22 g d'acrylonitrile (AN) (60,75 mmol) sont alors ajoutes. Apres 24 
heures de polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 3,22 g AN sont a 
nouveau ajoutes. Apres 24 h, un aliquot est preleve et ensuite 3,22 g AN 
sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures supplementaires, le chauffage est 
coupe et le reacteur de polymerisation est ouvert. Les caracteris-tiques 

15 moleculaires du polymere obtenu sont reprises dans le tableau XXIll. Le 
rendement global est de 76 %. 
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Tableau XX11I 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


31600 


1,7 


0,01 


48 h 


57300 


2,6 


0,01 


72 h 


76000 


3.2 


0,02 



Exemple XXIV : polymerisation de i'acetate de vinyle 
5 2 ml de bromure d'ethyle (26,8 mmol) sont ajoutes a 0,25 g de 

3-cyanopyridine (2,4 mmol). Apres 19 heures de reaction a temperature 
ambiante, I'exces de bromure d'ethyle est distille sous vide. 0,58 g de 
peroxyde de benzoyle (2,4 mmol) et 50 ml d'acetonitrile sont alors ajoutes. 
Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 

10 50° C. 3,74 g d'acetate de vinyle (VAc) (43,4 mmol) sont alors ajoutes. Apres 
24 heures de polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 3,74 g VAc 
sont a nouveau ajoutes. Apres 24 h, un aliquot est preleve et ensuite 3,74 g 
VAc sont a nouveau ajoutes. Apres 24 heures supplementaires, le 
chauffage est coupe et le reacteur de polymerisation est ouvert. Les 

15 caracteristiques moleculaires du polymere obtenu sont reprises dans le 
tableau XXIV. Le rendement global est de 51 %. 
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Tableau XXIV 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


24 h 


4100 


2 


0,05 


48 h 


6500 


2,6 


0,10 


72 h 


8200 


2,5 


0,18 



Exemple XXV : synthese d'un copolymere sequence 
5 0,075 g de peroxyde de benzoyle {0,31 mmol) et 0,026 g de 

N-oxyde de 4-methoxypyridine (0,2 mmol) sont mis en solution dans 1 0 ml 
de toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote 
et chauffe a 50°C. Apres une heure, 0,936 g de methacrylate de methyle 
(MMA) (9,36 mmol) sont ajoutes. Apres 24 heures de polymerisation, un 

10 aliquot est preleve et ensuite 0,875 g de terf-butylmethacrylate (tBMA) (6,17 
mmol) sont a nouveau ajoutes. Apres 24 h, un aliquot est preleve et ensuite 
0,909 g de styrene (St) (8,75 mmol) sont a nouveau ajoutes. Apres 24 
heures supplementaires, ie chauffage est coupe et le reacteur de 
polymerisation est ouvert. Les caracteristiques moleculaires du polymere 

1 5 obtenu sont reprises dans le tableau XXV. Le rendement global est de 75%. 
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Tableau XXV 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


Composition 
(% en poids 
RMN) 


24 h 


26800 


1,8 




48 h 


28500 


1,86 


53-47 
(MMA-tBMA) 


72 h 


21900 


2,13 


36-37.5-26.5 
MMA-tBMA-St 



Exemple XXVI : polymerisation dans I'eau du sel sodique du styrene 
5 sulfonate 

• ( 0,65 g de persulfate de potassium (2,4 mmol) et 0,15 g de N- 

oxycle de 4-methoxypyridine (1,2 mmol) sont mis en solution dans 20 ml 
d'eau. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et 
chauffe a 50°C. Apres une heure, 4,5 g de styrene sulfonate sodique en 

10 solution dans 30 ml d'eau (21,8 mmol) sont ajoutes. Apres 4 heures de 
polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 3,7 g de styrene sulfonate 
sodique en solution dans 30 ml d'eau (17,9 mmol) sont a nouveau ajoutes. 
Apres 24 h supplementaires, le chauffage est coupe et le reacteur de 
polymerisation est ouvert. Les caracteristiques moleculaires du polymere 

5 obtenu sont reprises dans le tableau XXVI. Le rendement global determine 
apres dialyse est de 49 %. 
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Tableau XXVI 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


4 h 


55300 


2,21 


28 h 


109700 


2,38 



Exemple XXVII : synthese d'un copolymere sequence dans I'eau 
5 0,325 g de persulfate de potassium (1 ,2 mmol) et 0,1 5 g de N- 

oxyde de 4-methoxypyridine (1,2 mmol) sont mis en solution dans 25 ml 
d'eau. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et 
chauffe a 50°C. Apres 1,25h, 2,05 g de styrene sulfonate sodique en 
solution dans 30 ml d'eau (8,9 mmol) sont ajoutes. Apres 15 h 30 de 

10 polymerisation, un aliquot est preleve et ensuite 0,936 g de methacrylate de 
methyle (MMA) (9,36 mmol) sont a nouveau ajoutes. Apres 50 h 
supplementaires, le chauffage est coupe et le reacteur de polymerisation est 
ouvert Les caracteristiques moleculaires du polymere obtenu sont reprises 
dans le tableau XXVII. Le rendement global determine apres dialyse est de 

15 85%. 

II faut signaler que I'analyse GPC dans Teau du copolymere 
obtenu revele la presence de micelles. En effet le copolymere forme 
s'aggrege sous forme de micelles etant donne Finsolubilite de la sequence 
PMMA dans I'eau. Un melange des homopolymeres n'exhiberait aucune 
20 micelle, le poly(styrene sulfonate sodique) n'ayant aucun caractere 
amphiphile. De plus, un precipite de PMMA devrait etre observe, ce qui est 
nullement le cas. 
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Tableau XXVII 



10 



15 



20 



Temps 
de polymerisation 


Mn 


Mw/Mn 


15 h 30 


62600 


1,8 


65 h 30 


79200 


1,55 





Exemple XXVIII : polymerisation du methacrylate de methyle via un 
macroamorceur 

4 ml de bromure d'ethyle (53,6 mmol) sont ajoutes a 0,5 g de 
3-cyanopyridine (2,5 mmol). Apres 22 heures de reaction a temperature 
ambiante, I'exces de bromure d'ethyle est distille sous vide. 1,16 g de 
peroxyde de benzoyle (4,8 mmol) et 20 ml d'acetonitrile sont alors ajoutes. 
Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 
50°C: 0,48 g de methacrylate de methyle (MMA) (4,8 mmol) est alors ajoute. 
Apres 24 heures de polymerisation du MMA, le solvant ainsi que le 
monomere non polymerise sont distilles sous vide. Le polymere obtenu est 
remis en solution dans 20 ml de chloroforme et lave trois fois avec de I'eau. 
Les caracteristiques moleculaires du macroamorceur obtenu sont reprises 
dans le tableau XXVIII. Le rendement global est de 52 %. 

0,25 g du macroamorceur (0,1 mmol) est mis en solution dans 
50 ml d'acetonitrile. Apres degazage de la solution, le reacteur est place 
sous azote et chauffe a 50°C. 3,744 g de methacrylate de methyle (MMA) 
(34,44 mmol) sont alors ajoutes. Apres 24 heures de polymerisation, le 
reacteur de polymerisation est ouvert. Les caracteristiques moleculaires du 
polymere obtenu sont reprises dans le tableau XXVIII. Le rendement global 
est de 53%. 
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Tableau XXVIII 





Mn 


Mw/Mn 


f amorceur 


Macroamorceur 


2500 


1,55 


0,02 


Produit final 


21900 


1.52 


0,97 a 



a) efficacite d'amorgage determinee a partir de la concentration en 
5 macroamorceur : 

f = Mn theor. / Mn GPC ou Mn theor. = (MMA / macroamorceur)* conv.* 

Mwmma 

Exemole XXIX : Rapport de reactivite en ('absence de.stabilisant 

0,75 g de peroxyde de benzoyle (3,1 mmoi) sont mis en 

1 0 solution dans 50 ml de toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur 
est place sous azote et chauffe a 50°C. 3,74 g de methacrylate de methyie 
(MMA) (37,4 mmol) et 3,5 g de terf-butylacrylate (tBA) (27,34 mmol) sont 
a tors ajoutes ensemble. Apres 1 heure de polymerisation, le chauffage est 
coupe et le reacteur de polymerisation est ouvert. La composition theorique 

1 5 en poids est 52 - 48 (MMA - tBA) et celle obtenue de 61 - 39. Le rendement 
global est de 0,3 %. 

Le rendement est maintenu a un faible pourcentage par 
dessein. En effet, afin d'estimer les rapports de reactivite entre les deux 
monomeres, il est preferable que la conversion soit faibie. Ainsi on peut 

20 considerer la concentration relative en monomeres dans le milieu en 
premiere approximation comme etant egale a leur concentration relative 
initiale. 

Exemple XXX : Rapport de reactivite en I'absence de_stabilisant 

0,75 g de peroxyde de benzoyle (3,1 mmol) sont mis en 
25 solution dans 50 ml de toluene. Apres degazage de la solution, ie reacteur 
est place sous azote et chauffe a 50°C. Apres 1 heure, 5,62 g de 
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methacrylate de methyle (MMA) (56,2 mmol) et 1 ,75 g de fert-butylacrylate 
(tBA) (13,7 mmol) sont alors ajoutes ensemble. Apres 1 heure de 
polymerisation, le chauffage est coupe et le reacteur de polymerisation est 
ouvert. La composition theorique en poids est 76 - 24 (MMA - tBA) et celle 
5 obtenue de 74 - 26. Le rendement global est de 3 %. 

Exemple XXXI : Rapport de reactivite en presence de stabilisant 

0,75 g de peroxyde de benzoyle (3,1 mmol) et 0,31 g de N- 
oxyde de pyridine (3,26 mmol) sont mis en solution dans 50 ml de toluene. 
Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 
1 0 50°C. Apres 1 heure, 3,74 g de methacrylate de methyle (MMA) (37,4 mmol) 
et 3,5 g de tert-butylacrylate (tBA) (27,34 mmol) sont alors ajoutes 
ensemble. Apres 1 heure de polymerisation, le chauffage est coupe et le 
reacteur de polymerisation est ouvert. La composition theorique en poids est 
de 52 - 48 (MMA - tBA) et celle obtenue de 67 - 33. Le rendement global est 
15 deo|3%. 

Exemple XXXII : Rapport de reactivite en presence de stabilisant 

0,75 g de peroxyde de benzoyle (3,1 mmol) et 0,302 g de N- 
oxyde de pyridine (3,18 mmol) sont mis en solution dans 50 ml de toluene. 
Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 

20 50°C. Apres 1 heure, 5,62 g de methacrylate de methyle (MMA) (56,2 mmol) 
et 1,75 g de tert-butylacrylate (tBA) (13,7 mmol) sont alors ajoutes 
ensemble. Apres 1 heure de polymerisation, le chauffage est coupe et le 
reacteur de polymerisation est ouvert. La composition theorique en poids est 
76 - 24 (MMA - tBA) et celle obtenue de 91 - 9. Le rendement global est de 

25 0,2 %. 

II est done possible de moduler les rapports de reactivite en 
choississant de maniere judicieuse un stabilisant correspondant a la formule 
generate I. 
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Exemple XXXI II : tacticite du methacrylate de methyle en I'absence de 
stabilisant 

0,5 g d'azobisisobutyronitrile (3 mmol) est mis en solution 
dans 50 ml de toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur est place 
5 sous azote et chauffe a 50°C. 7,488 g de methacrylate de methyle (MMA) 
(74,88 mmol) sont alors ajoutes. Apres 24 heures de polymerisation, le 
chauffage est coupe et le reacteur ouvert Les caracteristiques moleculaires 
du polymere purifie sont reprises dans le tableau XXXIII. Le rendement est 
de100%. 

10 Tableau XXXIII 



Mn 


Tg (DSC) 


Tacticite (% RMN) 
iso - hetero - syndio 


18300 


118,7 


14-28-58 



Exemple XXXIV : tacticite du methacrylate de methyle en presence de 
stabilisant 

15 0,2 g d'azobisisobutyronitrile (1,22 mmol) et 0,15 de N-oxyde 

de 4-methoxypyridine (1,2 mmol) sont mis en solution dans 50 ml de 
toluene. Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et 
chauffe a 50°C. Apres 1 heure, 3.744 g de methacrylate de methyle (MMA) 
(37,44 mmol) sont alors ajoutes. Apres 15,30 h de polymerisation, le 

20 chauffage est coupe et le reacteur ouvert. Les caracteristiques moleculaires 
du polymere purifie sont reprises dans le tableau XXXIV. Le rendement est 
de 65 %. 
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Tableau XXXIV 



Mn 


Tg (DSC) 


Tacticite (% RMN) 
iso - hetero - syndio 


30800 


125,8 


7-32-61 



Exemple XXXV : tacticite du methacrylate de methyle en presence de 
5 stabilisant 

0,75 g de peroxyde de benzoyle (3,1 mmol) et 0,3 de N-oxyde 
de pyridine (3,1 mmol) sont mis en solution dans 50 ml de toluene. Apres 
degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 50°C. 
Apres 1,30, 9.36 g de methacrylate de methyle (MMA) (93,6 mmol) sont 
1 0 alors ajoutes. Apres 24 heures de polymerisation, le chauffage est coupe et 
le reacteur ouvert. Les caracteristiques moleculaires du polymere purifie 
sont reprises dans le tableau XXXV. Le rendement est de 63 %. 
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Tableau XXXV 



Mn 


Tg (DSC) 


Tacticite (% RMN) 
iso - hetero - syndio 


35900 


125,4 


4-33-63 



Exemple XXXVI : tacticite du methacryiate de methyle en presence de 
5 stabilisant 

2 ml de bromure d'ethyle (26,8 mmol) sont ajoutes a 0,25 g de 
3-cyanopyridine (2,4 mmol). Apres 19 heures de reaction a temperature 
ambiante, I'exces de bromure d'ethyle est distille sous vide. 0,58 g de 
peroxyde de benzoyle (2,4 mmol) et 50 ml d'acetonitriie sont alors ajoutes. 

1 0 Apres degazage de la solution, le reacteur est place sous azote et chauffe a 
50°C. Apres une heure, 11,2 g de methacryiate de methyle (MMA) (112 
mmol) sont ajoutes. Apres 72 heures de polymerisation, le chauffage est 
coupe et le reacteur de polymerisation est ouvert. Les caracteristiques 
moleculaires du polymere purifie sont reprises dans le tableau XXXVI. Le 

1 5 rendement est de 82 %. 

Tableau XXXVI 



Mn 


Tg (DSC) 


Tacticite (% RMN) 
iso - hetero - syndio 


28800 


128 


2- 31 - 67 



Exemple XXXVII : tacticite du methacryiate de methyle en presence de 
20 stabilisant 

Le polymere produit dans I'exemple XVI a les caracteristiques 
suivantes apres purification : 
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Tableau XXXVII 



Mn 


Tg (DSC) 


Tacticite (% RMN) 
iso - hetero - syndio 


36200 


129 


2-32-66 



Exemole XXXVlll : Polymerisation du methacrylate de methyle via un 
5 macroamorceur de polymethacrylate de methyle 

Dans un ballon de 100ml, sont introduits 0.77 g de N-oxyde 
4-methoxypyridine (6.1 mmoles) et 3.34 g de FeS0 4 .7H 2 0 (12 mmoles). 
Apres degazage du melange, le ballon est place sous azote puis 20 ml 
d'acetonitrile degaze sont ajoutes. Apres une heure d'agitation a 

10 temperature ambiante, 8 ml de methacrylate de methyle (74.8 mmoles) 
sont ajoutes. Une solution degazee de 1.1 ml d'hydroperoxyde de 
cumene (6 mmoles; 80% de purete) et de 4 ml d'acetonitrile est ajoutee 
rapidement au milieu reactionnel. Apres 46 hrs de polymerisation, 2 ml 
du milieu reactionnel sont preleves. Le prelevement est seche sous vide 

15 puis, apres remise en solution dans le THF, le FeS0 4 est filtre. Le 
macroamorceur est analyse: Mn= 7900, Mw/Mn= 1.7 et conversion= 
66.8%. Le reste du ballon est seche sous vide a temperature ambiante 

pendant une nuit. 

Apres sechage, le ballon contenant le macroamorceur est 

20 replace sous azote. Ensuite, 20 ml de toluene sec et degaze sont 
ajoutes. 1 ml de la solution (contenant 0.335 g du milieu reactionnel 
precedent) est transfere sous azote vers un reacteur place egalement 
sous azote. Le macroamorceur est seche sous vide a temperature 
ambiante pendant une heure. La masse de macroamorceur est 

25 determinee par pesee differentielle avant et apres le transfer! 4.5 ml de 
toluene sec et degaze sont ensuite ajoutes. Apres avoir plonge le 
reacteur dans un bain a 50°C pendant 2 minutes, 1.5 ml de methacrylate 
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de methyle (14 mmoles) sont ajoutes. Des prelevements de 2 ml sont 
realises au cours du temps et le polymere est analyse apres filtration du 
FeS0 4 . 



echantillon 


temps de 
polymerisa- 
tion (hrs) 


Mn 


Mp 


Mw/Mn 


conversion 
(%) 


A 


2 


18000 


81200 


2.8 


15.2 


B 


8 


26800 


123100 


3.3 


39.6 


C 


25 


41800 


129700 


2.8 


71 


D 


96 


59300 


134700 


2.1 


100 



5 

Exemole XXXIX : Polymerisation du methacrylate de methyle amorcee 
par le couple FeSCVeau oxygenee. 



Dans un ballon de 50 ml a une tubulure, on introduit 
0.0559g de N-oxyde de 4-methoxypyridine (0.447 mmoles) et 0.1077g de 

10 FeS0 4 .7H 2 0 (0.387 mmoles). On degaze 3 fois par des cycles 
vide/azote. 10 ml d'eau desionisee et degazee sont ensuite ajoutes et le 
ballon est place dans un bain a 80°C pendant 2 minutes. Des que le 
milieu reactionnel est a la temperature de 80°C, 8 ml de MMA sont 
ajoutes puis tres rapidement, la solution d'amorceur suivante degazee 2 

15 fois par congelation/decongelation: 0.026 ml d'eau oxygenee a 35% 
avec 10 ml d'eau desionisee. 

Chaque point de ia cinetique est une manipulation separee. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau suivant: 
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echantillon 


temps de 
polymerisatio 
n (hrs) 


Mn 


Mp 


Mw/Mn 


conversion 
(%) 


A 


15 min 


24500 


35300 


1.4 


6.4 


B 


30 min 


32900 


51400 


1.4 


14.5 




1 


52000 


109500 


1.7 


25.1 


D 


24 


58600 


140700 


2.3 


27 



Exemple XL : Polymerisation du methacrylate de methyle via un 
5 macroamorceur de polymethacrylate de methyle 

Dans un ballon de 100ml, sont introduits 0.77 g de N-oxyde 
4-methoxypyridine (6.1 mmoles) et 1.67 g de FeS0 4 .7H 2 0 (6 mmoles). 
Apres degazage du melange, le ballon est place sous azote puis 20 ml 
d'acetonitrile degaze sont ajoutes. Apres une heure d'agitation a 

10 temperature ambiante, 8 ml de methacrylate de methyle (74.8 mmoles) 
sont ajoutes. Une solution degazee de 1.1 ml d'hydroperoxyde de 
cumene (6 mmoles; 80% de purete) et de 4 ml d'acetonitrile est ajoutee 
rapidement au milieu reactionnel. Apres 46 hrs de polymerisation, 2 ml 
du milieu reactionnel sont preleves. Le prelevement est seche sous vide 

15 puis, apres remise en solution dans le THF, le FeS0 4 est filtre. Le 
macroamorceur est analyse: Mn= 7150, Mw/Mn= 1.86 et conversion= 
44%. Le reste du ballon est seche sous vide a temperature ambiante 
pendant une nuit. 

Apres sechage, le ballon contenant le macroamorceur est 

20 replace sous azote. Ensuite, 20 ml de toluene sec et degaze sont 
ajoutes. 1 ml de la solution (contenant 0.3g du milieu reactionnel 
precedent) est transfere sous azote vers un reacteur place egalement 
sous azote. Le macroamorceur est seche sous vide a temperature 
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ambiante pendant une heure. La masse de macroamorceur est 
determinee par pesee differentielle avant et apres le transfert. 4.5 ml de 
toluene sec et degaze sont ensuite ajoutes. Apres avoir pionge le 
reacteur dans un bain a 50°C pendant 2 minutes, 1.5 ml de methacrylate 
5 de methyle (14 mmoles) sont ajoutes. Des prelevements de 1 ml sont 
realises au cours du temps et le polymere est analyse apres filtration du 
FeSCU. 



echantillon 


temps de 
polymerisa- 
tion (hrs) 


Mn 


Mw/Mn 


conversion (%) 


A 


2 


14900 


2.6 


11 


B 


4 


19350 


2.6 


18 


C 


6 


27000 


2.3 


24 


D 


24 


47900 


2.2 


55 



10 Exemple XLI : Polymerisation du styrene via un macroamorceur de 
polymethacrylate de methyle 

Dans un ballon de 100mi, sont introduits 0.76 g de N-oxyde 
4-methoxypyridine (6.1 mmoles) et 3.33 g de FeS0 4 .7H 2 0 (12 mmoles). 
Apres degazage du melange, le ballon est place sous azote puis 20 ml 

15 d'acetonitrile degaze sont ajoutes. Apres une heure d'agitation a 
temperature ambiante, 8 ml de methacrylate de methyle (74.8 mmoles) 
sont ajoutes. Une solution degazee de 1.1 ml d'hydroperoxyde de 
cumene (6 mmoles; 80% de purete) et de 4 ml d'acetonitrile est ajoutee 
rapidement au milieu reactionnel. Apres 46 hrs de polymerisation, 2 ml 

20 du milieu reactionnel sont preleves. Le prelevement est seche sous vide 
puis, apres remise en solution dans le THF, le FeS0 4 est filtre. Le 
macroamorceur est analyse: Mn= 7310, Mw/Mn= 1.91 et conversion= 
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10 



57%. Le reste du ballon est seche sous vide a temperature ambiante 

pendant une nuit. 

Apres sechage, le ballon contenant le macroamorceur est 
replace sous azote. Ensuite, 20 ml de toluene sec et degaze sont 
ajoutes. 2 ml de la solution (contenant 0.54 g du milieu reactionnel 
precedent) est transfere sous azote vers un reacteur place egalement 
sous azote. Le macroamorceur est seche sous vide a temperature 
ambiante pendant une heure. La masse de macroamorceur est 
determinee par pesee differentielle avant et apres le transfert. 3 ml de 
toluene sec et degaze sont ensuite ajoutes. Apres avoir plonge le 
reacteur dans un bain a 80°C pendant 2 minutes, 3 ml de styrene (26.2 
mmoles) sont ajoutes. Des prelevements de 1 ml sont realises au cours 
du temps et le polymere est analyse apres filtration du FeS0 4 . 



echahtillon 


temps de 
polymerisa- 
tion (hrs) 


Mn 


Mw/Mn 


conversion 
(%) 


A 


1 


18200 


2.3 


9 


B 


2 


23100 


2.2 


13 


C 


3 


22700 


2.4 


16 


D 


4 


26500 


2.2 


20 


E 


20 


46300 


2 


51 



15 



20 



Exemple XLII : Polymerisation du methacrylate de methyle dans un melange 
eau/acetonitrile (1/1 ) a temperature ambiante 

Dans un ballon de 50 ml, on introduit 0.0119 g de N-oxyde 4- 
methoxypyridine (0.09 mmoles) et 0.022 g de FeSO<.7H 2 0 (0.08 mmoles). 
Apres degazage, le ballon est place sous azote puis 10 ml d'eau desionisee 
et degazee sont ajoutes. Lorsque la solution est homogene, on ajoute 8 ml 
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de methacrylate de methyle (74.8 mmoles) puis rapidement la solution 
degazee de 0.01 1 ml d'hydroperoxyde de cumene (0.0595 mmoles) et de 10 
ml d'acetonitrile. La polymerisation se deroule a temperature ambiante et on 
effectue des prelevements de 2 ml. Apres avoir elimine sous vide le solvant 
5 et le monomere residue!, 3 ml de THF sont ajoutes et le polymere est 
recupere apres filtration de la solution. Les resultats sont rassembies dans 
le tableau suivant : 



echantillon 


temps de 
polymerisation 
(hrs) 


Mn 


Mw/Mn 


f 


conversion (%) 


A 


6hrs 10min 


6800 


3.9 


? b 


4.3 


B 


23hrs 45min 


31600 


1.2 


0.51 


12.8 


C 


50 


60600 


1.2 


0.52 


25 


D 


123 


86000 


1.3 


0.47 


32.2 



10 a : facteur d'efficacite d'amorgage determine par le rapport Mn theorique/Mn 
experimentale corrige de la conversion ; 
b : impossible a calculer car le chromatogramme GPC est bimodal. 
Exemple XLIII : Polymerisation du methacrylate de methyle dans un 
melange eau/acetonitrile (1 /1 ) a 50°C 

15 Dans un ballon de 50 ml, on introduit 0.0119 g de N-oxyde 4- 

methoxypyridine (0.09 mmoles) et 0.022 g de FeS0 4 .7H 2 0 (0.08 mmoles). 
Apres degazage, le ballon est place sous azote puis 10 ml d'eau desionisee 
et degazee sont ajoutes. Le ballon est plonge dans un bain a 50°C pendant 
2 minutes. On ajoute ensuite 8 ml de methacrylate de methyle (74.8 

20 mmoles) puis rapidement la solution degazee de 0.01 1 ml d'hydroperoxyde 
de cumene (0.0595 mmoles) et de 10 ml d'acetonitrile. La polymerisation se 
deroule a 50°C et on effectue des prelevements de 2 ml. Apres avoir elimine 
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sous vide le solvant et le monomere residuel, 3 ml de THF sont ajoutes et le 
polymere est recupere apres filtration de la solution. Les resultats sont 
rassembles dans le tableau suivant ; 



echantiilon 


temps de 
polymerisation 
(hrs) 


Mn 


Mw/Mn 


f 


conversion (%) 


A 


2 


49100 


1.2 


0.4 


15.5 


B 


4 


59800 


1.3 


0.4 


19.7 


C 


6 


68800 


1.3 


0.4 


22.7 


D 


24 


85200 


1.6 


0.4 


27.7 



5 



Les chromatogrammes GPC de cet exemple ont ete represents a la figure 
annexee. 

Exemflle XLIV : Polymerisation du methacrylate de methyle dans I'eau a 
temperature ambiante 

10 Dans un ballon de 50 ml, on introduit 0.011 ml 

d'hydroperoxyde de cumene (0.0595 mmoles) et 10 ml d'eau desionisee 
prealablement degazee. On degaze prudemment le melange une fois par 
congelation-decongelation avant de replacer le ballon sous azote. Lorsque 
la solution d'amorceur est revenue a temperature ambiante, 8 ml de 

15 methacrylate de methyle (74.8 mmoles) sont ajoutes. Ensuite, le plus 
rapidement possible, une solution degazee de 0.0119 g de N-oxyde 4- 
methoxypyridine (0.09 mmoles), 0.022 g de FeS0 4 .7H 2 0 (0.08 mmoles) et 
de 10 ml d'eau desionisee est transferee dans le milieu de polymerisation. 
La polymerisation se deroule a temperature ambiante. Trois experiences 

20 similaires sont realisees mais elles sont stoppees apres des temps de 
polymerisation differents par elimination du solvant et du monomere 
residuel. Le polymere residuel est mis en solution dans du THF et est 
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recupere apres filtration de la solution. Les resultats sont rassembles dans 
le tableau suivant : 



echantillon 


temps de 
polymerisation 
(hrs) 


Mn 


Mw/Mn 


f 


conversion (%) 


A 


4 


8200 


2.7 


T 


5.2 


B 


24 


50300 


1.3 


0.52 


20.7 


C 


48 


68000 


1.4 


0.62 


33.4 


D 


72 


64500 


1.5 


0.62 


31.6 


E 


96 


76000 


1.9 


0.76 


46 



5 3 : impossible a calculer car le chromatogramme GPC est bimodale. 

Exemole XLV : Polymerisation du methacrylate de methyle dans un 
melange eau/acetonitrile (1/1) a 50°C: effet de la modification du rapport 
monomere/amorceur. 

Dans un ballon de 50 ml, on introduit 0.0559 g de N-oxyde 4- 

10 methoxypyridine (0.45 mmoles) et 0.1077 g de FeS0 4 .7H 2 0 (0.39 mmoles). 
Apres degazage, le ballon est place sous azote puis 10 ml d'eau desionisee 
et degazee sont ajoutes. Le ballon est plonge dans un bain a 50°C pendant 
2 minutes. On ajoute ensuite 8 ml de methacrylate de methyle (74.8 
mmoles) puis rapidement la solution degazee de 0.055 ml d'hydroperoxyde 

15 de cumene (0.3 mmoles) et de 10 ml d'acetonitrile. La polymerisation se 
deroule a 50°C et on effectue des prelevements de 2 ml. Apres avoir elimine 
sous vide le solvant et le monomere residue!, 3 ml de THF sont ajoutes et le 
polymere est recupere apres filtration de la solution. Les resultats sont 
rassembles dans le tableau suivant : 

20 
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ecnantiiion 


polymerisation (hrs) 


Mn 


Mw/Mn 


conversion (%) 


A 


32min 


2300 


1.4 


5.8 


B 


1 


3800 


1.6 


9.8 


C 


2 


6100 


1.8 


15.3 


D 


4 


8800 


2.2 


22.8 


E 


6 


9800 


2.4 


25.6 


F 


24 


14800 


1.9 


29.2 
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REVENDICATIONS 
1. Procede pour la fabrication d 1 un polymere ou 
d'un copolymere par polymerisation radicalaire d'au moins 
un monomere insature en presence d'un stabilisant, 
5 caracterise en ce que l'on fait usage d'un stabilisant 
repondant a la formule generale I suivante : 



. 10 




Y 

FonnuJe J 



15 dans laquelle (Z) m est egal a C, S, O, N ou Se avec m 
variant de 4 a 7 et indiquant le nombre d'atomes dans le 
cycle aromatique principal de la formule I ; (R) n est un 
radical aikyle (Ci-C-> 0 ) / alkenyle (C1-C20) ou alkynyie (Cj.- 
C20) / ces radicaux pouvant etre substitues par une ou 

20 plusieurs fonctions soit identiques soit differentes, 
telles que' COOH, COOR, COH, C0NR 2 , C0NH 2 , OH, OR, NR 2 , CN, 
N0 2 , F, CI, Br, I, SH, SR, SO3K, SO3R/ ?0 3 H 2 , ?0 3 R 2 , un 
cycle aromatique, (C4-C100) / tel que benzene, naphtalene, 
phenanthrene, anthracene, pyrene et leurs derives, ce 

25 cycle pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, tels 
que N, S, Se, O, ?, comme le thiophene, la pyridine, le 
furanne, le dioxane et leurs derives, avec n pouvant 
varier de 0 a m et indiquant le nombre de substitutions 
sur (Z)nw si n est superieur a 1, Ri a R n pouvant etre 
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identiques ou differents, dans le cas d'un substituant 
forme par un cycle aromatique, celui-ci pouvant former une 
ou plusieurs liaisons avec le cycle aromatique principal 
de la formule I et meme avoir un ou plusieurs atomes en 
5 commun, comme des derives de quinoleine et, dans le cas 
d'un substituant forme d'un des radicaux alkyle, alkenyle 
ou alkynyle, celui-ci pouvant former plusieurs liaisons 
avec le cycle principal de la formule I, comme le 
benz (g) isoquinoleine-5, 10-dione / X est egal a N, P, As, S 
10 ou 3, et Y est egal a 0, S, Se ou R. 

2. Procede suivant la revendication 1, 

caracterise en ce que 1 1 on fait usage d'un stabilisant 
repondant a la formule I, dans laquelle n = 5, m = 5, 
X = N, Y = O ou R et Z = C, tel que 

15 



20 




Formule II Formule III 

3. Procede suivant 1 ' une ou 1 ' autre des 
revendications 1 ou 2, caracterise en ce que 1 ' on met en 

25 reaction un amorceur radicalaire, ledit stabilisant et le 
monomere ou comonomere a polymeriser. 

4. Procede suivant la revendication 3, 
caracterise en ce que I'on utilise, comme amorceur 
radicalaire, un peroxyde, tel que le peroxyde de benzoyle, 

30 un amorceur azoique, tel que 1 ' azobisisobutyronitrile, 
et/ou un amorceur redox. 
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5. Procede suivant l'une quelconque des 

revendications 1 a 4, caracterise en ce que l'on mene la 
reaction de polymerisation a une temperature inferieure a 
100°C, de preference entre la temperature ambiante et 60°C. 
5 7 . Procede suivant 1 ' une quelconque des 

revendications 1 a 6, caracterise en ce que 1 1 on ajoute au 
milieu reactionnel successivement une quantite d'un 
monomere different du precedent, de maniere a permettre la 
formation de copolymeres. 
Lo 8. Procede suivant l'une quelconque des 

revendications 1 a 7, caracterise en ce que divers 
monomeres sont ajoutes en melange au milieu reactionnel. 
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FIGURE 

Les chromatogrammes GPC sont represents ci-dessous 
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TEMPS D'ELUTION (min) 



En abscisse le temps d'elution "E" en minutes et en ordonnee la variation 
de I'indice de refraction par rapport a la variation de concentration. 
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